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論文内容の要旨
本研究は、 2次元パJレス電子スピンニューテーション (2D~lectron s.pin Iransient Nutation: 2D・
ESTN)分光法を基にした新しいEPR分光法の確立とその応用を目的として、高スピン化学において注目
されている様々な高スピン・高核スピン系に対し、以下の研究を行ってきた。
まず、 CaFz単結晶中のgu2+ (S=7/2. 1=5/2、天然比1~IEu : 1~3Eu=47.B6 : 52.14)をモテソレ化合物とし
て、極めて複雑なEPR遷移のEST:t¥現象を実験と理論の両市から調べた結果、選移モーメントに比例した
ニューテーション周波数の違いを利用して、高スピン状態の超微細許容/禁制遷移をすべて分離・識別でき
ることを実証した。また、超微細禁制遷移を含む複雑な2D-ESTNスベクトルのスベクトルシミュレーショ
ンを初めて自作のプログラムにより行い、実測を再現することに成功した。本研究により、準{i'[聞のエネ
ルギー差によって遷移を区別する従来の分光法とは異なり、遷移の起こりやすさを定量化した新しい分光
学である遷移モーメント分光学の確立に寄与した。
次に、 Eu2~イオンをドープした新しいタイフ。の長残光性発光体について、 Xバンド領域におけるEPRス
ペクトルを詳細に調べた。まず2D-EST:-J測定および遷移モーメント分光学に基づいたスベクトル解析を行
い、複雑な微細構造EPR遷移の帰属を行った。その結果、マイクロ波遷移エネルギーに対して中程度の微
細構造定数を持つ高スピン系無秩序配向試料に対しでも、 ESTN法が有用であることを明らかにした。また、
これまで無視されてきた高次の微細構造項を含めたスピンハミルトニアンによりX(10 GIJz)およびw-
band (95 GHz) EPRスペクトルの解析を行った結果、精度の高いスピンハミルトニアンパラメーターを
初めて決定し、複数のEu2+イオンサイトを同定することができた。
さらに、量子磁気細線または2次元ネットワークモデル系として、磁気物性に軌道角運動量が関与した
水素結合集積型擬八面体高スピンコバルト錯体を合成した(共同研究)。また、磁化率の温度変化測定を行
い、擬八面体場に置かれたコバルト中心の磁気的性質を有効軌道角運動量L'=1として解析した結果、温
度変化の概略を説明することに成功したが、分子聞の舷気的相互作用の抽出にはより精密なg値および微細
構造定数を得る必要ーがあることを明らかにし、高磁場/高周波EPRおよび単結晶EPRの測定およびその解
析を行った。
また、単結品Ni(II)OEPに希釈した4配位Co(D)OEP (S= 1/2. ，ニ=7/2)について単結晶X-bandcw-
EPHによる解析を行ったところ、得られた g値はこれ迄にCo平面4配位錯体に対して報告された値と著し
く異なるものであり、軸位無配位のCo(II)ポノレフィリンの電f状態が特筆すべきものであることを示した。
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これは、これまでのポルフィリン化学において、看過されてきたものである。極低温ではエネルギー的に
区別できる二つの低対称構造種に由来するスベクトルを観測し、 Co(ll)OEPは極低温において擬似的ヤー
ン・テラー査をうけていることを明らかにした。さらに、遷移モーメント分光学の高核スピン系への新た
な適用例を示すため、 4配位低スピンCo(II)OEPの2D-ESTN測定を行った結果、遷移モーメント分光学
により低スピンCo(IJ)OJ<~Pに対しでも超微綱許容・禁制遷移の実験的分離が可能であること、また遷移モー
メント分光学的スペクトルシミュレーション法によりI百l定できることを示した。さらに、 4配{i'{.コバルト
ポルフィリンの単結晶IH及び14NEKOOR測定を極低椙下で行い、擬似的ヤーン・テラー歪をうけた分子
構造を解明した。
論文審査の結果の要旨
本論文は、 2次元パルス電チスピンニューテーション (20Electron Spin TransIent Nutation: 2D-
ESTN)分光法を基にした新しいEPR分光法の開発・確立とその応用を目的として、 i高スピン化学におい
て、注目されている種々の高スピン・高核スピン系に対して行った結果から構成されている。
まず、 CaF2単結晶にドープしたEu~ ・ (S宮 7/2. 1=5/2、天然比l碍則5別IEu:ωEu=4訂7.β8邸6:5臼2.1ι，心をモデル物
質として、 Eulこ由来する楊めて複雑なEPR遷移のESTN現象を実験と理論の両面から解明した。その結果、
遷移モーメントに比例するニューテーション周波数を直接的な観測量として、高スピン状態の超微細許容
遷移と禁制遷移をすべて識別・分離できることを実証した。 2D-ESTNスペクトルシミュレーション法を開
発し、アモルフ 7ス状態や無秩序配向状態に対しても有用であることを、具体的な系に適用して実証した。
最近注目を集めている新しいタイプの高輝度長残光性発光体について、極低温ドでXバンド20-ESTl¥分
光法を適用し、低対称場にある複雑な微細構造スペクトルにおける}i~PR選移の帰属を行った。スベクトノレ
解析においては、これまで無視されてきた高次の微細構造項を取り入れたスピンハミルトニアンをもちい
て、観測されたXノぜンドおよびWバンド微細構造スペクトルの両方を再現するスピンハミ Jレトニアンパラメー
タを精度よく決定し、複数のEU2Tサイトを同定した。
本論文では、さらに、分子スピニクス研究分野のホットな話題である量子磁気細線または 2次元ネット
ワークモデル系として、大きな軌道角運動量を有する水素結合集積型擬八面体高スピンコバルト錯体(分
子磁性系)を先駆的にとりあげ、軌道角道動量がスピン整列に寄与するスピン物性の解析の確立を行った。
磁化率の奇妙な温度変化の概略を、対称性が低下した八面体場におけるL'=1の有効軌道角運動量系モデ
ルによって説明した。分子間相互作用の情報を得るには、g-1;直および微細携造定数を精度良く得ることが不
可欠であること示し、そのために、高磁場/高周披EPR測定を行った。
最後に、単結晶Ni(ll)OEPに磁気的に稀釈した紬無配位・ 4配位Co(ll)OEP(S=1/2， 1=7/2)につい
て、増結晶EPRおよびENDOR測定を行い、すべてのスピンハミルトニアンパラメータ(テンソル〉を実
験的に決定した。得られたg値は、これまで報告されたどの値よりの著しく異なり、軸無配位Co(ll)ポノレ
フィリンが特筆すべき電子状態にあることを示した。また、極低温下では、 Co(ll)ポルフィリンが擬ヤー
ンテラー歪みを受けて、正方対称の分子構造からは大きく歪んでいることを初めてENDOR分光法によっ
て実証した。
以上、本論文は次世代技術の可能性を持つ分子スピニクスの発展に分光学的な側面から寄与するだけで
なく、新規な協同系スピン物性研究の探索を通じてこの分野の発展の端緒を開くことに寄与するところが
大きく、博士(理学)を授与するに値すると審査した。
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